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摘　要　食品安全问题一直是社会和广大群众 关 注 的 焦 点 问 题，食 品 安 全 现 状 较 为 严 峻，因 此 实 现 食 品 中
有害物质的快速检测具有重要的实际意义。合成 色 素 是 一 种 常 见 的 食 品 添 加 剂，然 而 合 成 色 素 的 超 标 添 加
和非法添加依旧是食品安全中的重要 问 题 之 一，极 大 地 危 害 人 民 群 众 的 身 体 健 康 和 食 品 工 业 的 健 康 发 展。
常见的合成色素检测方法，均存在耗时长、费用高等缺点，不适应于合成色素的实时监测和快速筛查。为克
服传统方法的缺点，提出利用表面增强拉曼光谱检测技术对合成色素进行检测，该方法具有检测速度快、检
测灵敏度高等优点，能够达到现场实时检测的目的。此外，由于拉曼检测方法往往依赖于复杂的样品前处理
操作，而常见的固相萃取技术一般依赖于人工操作，过程复杂且耗时较长，严重影响食品快速检测效率。因
此，开发了一种全自动固相萃取装置，通过设计嵌入式硬件电路系统及其软件，精确控制蠕动泵流速和多路
阀门开关实现了活化、上样、淋洗、洗脱四个步骤的全自动操作和参数控制，从而达到食品样品的全自动快
速固相萃取。在实验部分，配制不同专利蓝Ｖ浓度的果汁饮料，然后利用该装置对果汁中的专利蓝 Ｖ进 行
前处理，对萃取柱填料和萃取中各个步骤的时间 和 试 剂 进 行 了 合 理 的 选 择，利 用 表 面 增 强 拉 曼 光 谱 检 测 技
术成功地检测了合成色素中的专利蓝Ｖ。实验结果表明，所研制的自动固相萃取装置对比传统手工萃取，每
个样品节省了近一半的萃取时间（１０ｍｉｎ降为５ｍｉｎ）且能够同时处理５个样品，萃取时间稳定不易受人为因
素影响，从而极大地提高了萃取效率和稳定性。此外，通过自动萃取获得的样品，对比手工萃取操作，因其
受外界干扰相对较小，能够得到更强的拉曼光谱 信 号（约 增 强５０％），获 得 了 满 意 的 萃 取 效 果。对 不 同 浓 度
的专利蓝Ｖ样品的结果显示，该方法能够实现检出质量浓度在０．５ｍｇ·Ｌ－１水 平，可 有 效 满 足 现 场 监 测 需
求。具有快速、方便、灵敏度高等特点。
关键词　专利蓝Ｖ；表面增强拉曼光谱；自动固相萃取；快速检测
中图分类号：Ｏ６５７．３７　　文献标识码：Ａ　　　ＤＯＩ：１０．３９６４／ｊ．ｉｓｓｎ．１０００－０５９３（２０１９）１０－３２０５－０５
　收稿日期：２０１８－０８－２９，修订日期：２０１８－１２－２０
　基金项目：国家自然科学基金项目（２１８７４１１３）资助
　作者简介：王　昕，１９８４年生，厦门大学航空航天学院仪器与电气系副教授　　ｅ－ｍａｉｌ：ｘｉｎｗａｎｇ＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
＊通讯联系人　　ｅ－ｍａｉｌ：ｊｉａｎｈｅ９８＠ｘｍｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
引　言
　　目前，食品安全问题已经成为了广大消费者极度关注的
一个问题，食品中外源添加物的快速检测已成为亟待解决的
民生重要问题。食品添加剂严重超标以及大量使用非法添加
物造成的食品 安 全 问 题，极 大 地 危 害 了 广 大 人 民 的 身 心 健
康，也影响了食品工业的健康发展。
合成色素 是 一 类 常 见 的 食 品 添 加 剂，在 各 种 糖 果、肉
类、酒类和调料中均有 使 用。目 前，常 用 的 色 素 检 测 方 法 主
要有色谱法、质谱法、免疫学方法等［１－３］，色谱法、质谱法检
测可靠性高，但需要复 杂 的 样 品 前 处 理 过 程，耗 时 长、费 用
高，不适于合成色素的实时监测与快 速 筛 查；免 疫 学 方 法 制
备抗体复杂，难以适应色素种类繁杂 多 变 的 现 状。表 面 增 强
拉曼光谱技术作为一种指纹光谱可以提供丰富的分子结构信
息，具有无损、快速、痕量分析等特点［４－５］，从而被广泛地应
用于定性检测，在物理、化学、生物和生物制药［６－９］等领域具
有广泛的运用。然而，拉曼光谱所检测 的 目 标 物 往 往 需 要 经
过必要的前处理方能检测到拉曼光谱信号。
样品前处理过程中存在以下常见的问题：样品存在形式
多样；分析物浓 度 较 低（微 量 或 痕 量 水 平）；样 品 组 成 复 杂；
基质干 扰 严 重。目 前，传 统 的 前 处 理 技 术，如 索 氏 提 取、溶
剂提取、离心、蒸馏、层析、沉淀等，富集倍数较低、易出现
乳化现象、操作费时费力，并且需要消 耗 大 量 的 有 毒 有 机 试
剂［１０］。固相萃取（ｓｏｌｉｄ　ｐｈａｓｅ　ｅｘｔｒｔａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）技术由于其具
有简单、快 速、准 确、有 效 等 优 点，是 近 年 来 迅 速 发 展 的 样
品分析前处理技术之一。与传统的样 品 前 处 理 方 法 相 比，具
有试剂用量少、操作步骤少、样品转移少、蒸发少、污染小、
固定相 范 围 宽、选 择 性 好、回 收 率 高、重 现 性 好 的 特 点，被
广泛应用于食品中微量非法添加剂检测［９］。
然而，由于传统的手 动 萃 取 劳 动 重 复 性 高、效 率 低、耗
时耗力，整个手动操作过程占据了分析检测工作８０％的工作
量。因此，开发了一种全自动萃取装置，从而提高工作效率，
并将其用于合成色素专利蓝 Ｖ的表面增强拉曼光谱检测中，
获得了良好的检测效果，能够满足食 品 安 全 检 测 的 快 速、高
效、准确的要求。
１　全自动固相萃取装置设计
　　本文设计的自动固相萃取简化了人为操作过程中的手动
进样等繁琐的过程，自动固相萃取只需通过装置设定好时间
和进样流速等参数，即可实现固相萃 取 的 自 动 化，从 而 进 一
步缩短了进样 时 间 和 萃 取 过 程，装 置 结 构 示 意 图 如 图１所
示。通过硬件电路控制蠕动泵和对应 的 多 路 阀 门，即 可 实 现
对蠕动泵开关 和 流 速 的 控 制，从 而 实 现 活 化、上 样、淋 洗、
洗脱四个步骤。
图１　自动固相萃取装置结构示意图
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２　实验部分
２．１　试剂及仪器
专利蓝Ｖ（阿拉丁 控 股 集 团 有 限 公 司）；甲 醇（天 津 大 学
科威公司）；实 验 用 水；冰 醋 酸；二 氯 甲 烷。洗 脱 液：ｐＨ　１０
氢氧化 钠 溶 液；Ａｕ溶 胶 参 数：粒 径 约５５ｎｍ，形 貌 为 球 状，
浓度Ａｕ含量约为６０μｇ·ｇ
－１。
本文采用专利蓝Ｖ作 为 实 验 样 品，这 是 一 种 化 工 染 料，
目前只有欧盟允许部分食品添加使用，在我国属禁用色素之
一，但在进口糖果中常检出，长期超量 食 入 该 色 素 容 易 引 起
儿童多动症。因此，对于食品中的合成 色 素 的 添 加 使 用 范 围
和限量标准各个国家都有严格的规定［１１］。在ＧＢ２７６０—２０１１
《食品安全国家标准食品添加剂使用标准》中，我国对各种色
素的使用也做出了明确的规定［１２］。
电子天平（梅特 勒－托 利 多 仪 器（上 海）有 限 公 司）；电 热
真空干燥箱；（天津市天宇实验仪器有 限 公 司）；电 热 鼓 风 干
燥箱（天津市天宇 实 验 仪 器 有 限 公 司）；ＰＥＲＳ－Ｆ便 携 式 拉 曼
光谱仪（厦门普识纳 米 科 技 有 限 公 司，激 光 波 长７８５ｎｍ，功
率４５０ｍＷ，扫 描 范 围２００～３　２００ｃｍ－１，分 辨 率７ｃｍ－１）；
ＰＥＲＳ－Ｐ０１一体化前处理仪（３合１）（厦 门 普 识 纳 米 科 技 有 限
公司，含超声、离心和浓缩三种功能）；本文设计的全自动固
相萃取装置。
试剂的制备方法：
（１）配置 不 同 浓 度 梯 度 的 专 利 蓝 Ｖ（０．５，１，５，１０，２０
ｍｇ·Ｌ－１）标准溶液。
（２）量取１０ｍＬ的果汁饮料于５０ｍＬ的小烧杯中，加入
１００μＬ的专利蓝标准样品溶液于上述烧杯中，并将该烧杯中
的样品倒入贴标签的广口瓶中。
（３）盖上盖子，确保盖子上的管 子 可 以 直 接 没 入 溶 液 当
中。
萃取柱填料的选择：
在实 验 过 程 中，比 较 了 不 同 规 格 萃 取 柱 的 回 收 率 大 小，
发现乙腈／水－氯化钠分析层体系 并 不 适 用 于 专 利 蓝 Ｖ，回 收
率很低。因此，重点比较了聚酰胺萃取柱 和 ＨＬＢ对 饮 料／色
素的净 化 效 果。三 种 不 同 规 格 的 萃 取 柱 回 收 率 大 小 为：
ＨＬＢ６ｃｃ＞聚 酰 胺 柱＞ＨＬＢ３ｃｃ，ＨＬＢ６ｃｃ填 料 达 到２００ｍｇ
时，回收率最高。因 此，后 文 的 实 验 均 采 用 ＨＬＢ６ｃｃ萃 取 柱
来提取饮料中的专利蓝Ｖ。
表１　不同萃取柱填料的回收率
Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｃｏｌｕｍｎ　ｐａｃｋｉｎｇｓ
萃取柱填料 回收率／％
聚酰胺柱 ８７
ＨＬＢ３ｃｃ　 ８５
ＨＬＢ６ｃｃ　 ９８
３　结果与讨论
　　对制备好的试剂进行固相萃取处理。自动固相萃取装置
的设置参数如下：
（１）活化：只打开蠕 动 泵 和 对 应 的 多 路 阀 门，蠕 动 泵 流
速控制在１ｍＬ·ｍｉｎ－１，将３ｍＬ甲 醇 和５ｍＬ水 注 入 固 相
萃取柱中，活化时间１ｍｉｎ；
（２）上样：按上述流 程 添 加５ｍＬ制 备 好 的 样 品 到 固 相
萃取柱中；
（３）淋洗：用３ｍＬ水和３ｍＬ甲醇先后进行淋洗，流速
１ｍＬ·ｍｉｎ－１。
（４）洗脱：用６ｍＬ氨化甲醇洗脱，收集洗脱液，流速１
ｍＬ·ｍｉｎ－１。
（５）清洗：用甲醇和水清洗３０ｓ。
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３．１　手动萃取和自动萃取的完成时间对比
对比手动萃取和自动萃取 的 时 间，如 图２所 示。可 以 清
楚地看出：
（１）手动萃取过程时间不稳定而且极大地受人为操作因
素的影响；
（２）自动萃取比手动萃取更快 速，完 成 时 间 大 概 是 手 动
萃取的一半（自动萃取５ｍｉｎ，手动萃取１０ｍｉｎ）；
（３）手动萃取过程操作较为繁 琐，不 适 合 运 用 于 多 个 样
品的前处理。
因此，本文设计的自 动 萃 取 装 置，萃 取 时 间 可 控、稳 定
并省时，而且能同时处理５个样品，极 大 地 节 省 了 前 处 理 过
程的时间。
３．２　固相萃取后的专利蓝Ｖ拉曼光谱检测结果
使用拉曼光谱仪快速检测分别经过手动萃取和自动萃取
的饮料中的专利 蓝 Ｖ，检 测 步 骤 如 下：取２００μＬ金 纳 米 溶
胶，２０μＬ　ｐｅｒｓ－Ａ１增强助剂（厦门市普识纳米科技公司提供）
与２０μＬ洗脱液混合５ｓ后开始测定 拉 曼 光 谱，谱 图 采 集 时
间为５～１０ｓ。
检测结果如图３所 示，分 别 对 浓 度 为０．５，１，５，１０和
２０ｍｇ·Ｌ－１的样品进行表 面 增 强 拉 曼 光 谱 检 测。可 以 看 出，
采用表面增强拉曼光谱技术对专利蓝Ｖ进行检测，可以获得
的拉曼谱峰较多，峰型好且强度高，典型的拉曼谱峰有７９８，
８６１，８９９，９２０，１　００１，１　０６９，１　１５６，１　１８５，１　２２５，１　２７７，
１　４２６和１　６１８ｃｍ－１，可 见 采 用 的 增 强 试 剂 起 到 了 良 好 的 增
强效果。尤其对于０．５ｍｇ·Ｌ－１浓 度 的 样 品，表 面 增 强 拉 曼
光谱技术依旧能够很好的获得光谱谱峰，因此本方法的检出
质量浓度至少能够达到０．５ｍｇ·Ｌ－１水平。综合前处理和谱
图采集时间，可以看出对单个样品的检测时间在５～１０ｍｉｎ，
考虑到本文设计的固相萃取装置能够实现５个样品的同时处
理，实际样品的平均检测时间将更低。因为专利蓝Ｖ的拉曼
位移在７９８，１　１５６，１　２２５和１　６１８ｃｍ－１处的峰型尖且峰强较
大，所以分别以上述４个谱峰强度建立专利蓝Ｖ浓度和拉曼
峰强的标准曲线，并 发 现１　６１８ｃｍ－１处 的 决 定 系 数 最 高，达
到０．９０８　７，如图４所示。
图２　自动萃取和手动萃取的完成时间对比
Ｆｉｇ．２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｉｍｅ　ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ａｕｔｏｍａｔｉｃ
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图３　处理后的专利蓝Ｖ表面增强拉曼光谱图
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图４　专利蓝Ｖ溶液的标准曲线
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　　为了检验固相萃取装置的萃取 效 果，手 动 萃 取、自 动 萃
取和未萃取的１ｍｇ·Ｌ－１专利蓝样品拉曼光谱谱图如图５所
示。可以看出，经过手动萃取和自动萃取的专利蓝Ｖ可以很
成功地被检测出来，而且专利蓝的特征峰信号强于经过手工
萃取的专利蓝信号（约增强５０％）。而没有经过任何处理的专
图５　经过自动固相萃取、手 动 固 相 萃 取 以 及 未 经 过 前 处 理
的１ｍｇ·Ｌ－１的专利蓝Ｖ拉曼光谱图
Ｆｉｇ．５　１ｍｇ·Ｌ－１　ｐａｔｅｎｔｅｄ　ｂｌｕｅ　Ｖ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ　ｗｉｔｈ
ａｕｔｏｍａｔｉｃ　ｓｏｌｉｄ　ｐｈａｓｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ｍａｎｕａｌ　ｓｏｌｉｄ　ｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｕｎ－ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ
７０２３第１０期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析
利蓝Ｖ没办法从拉曼光谱仪中检测出来。经过上面的结果表
明，经过自动固相萃取前处理的专利蓝Ｖ可以更快更准确的
被检测出来，这 对 于 食 品 安 全 中 的 快 速 检 测 具 有 重 要 的 意
义。
４　结　论
　　针对现有实验室方法操作复杂、耗时长且检测灵敏度低
等缺点，提出了一种基于表面增强拉曼光谱检测技术的食品
合成色素现场快速检测方法。同时，为 了 适 应 拉 曼 光 谱 对 样
品前处理的需求，设计了一套自动化 固 相 萃 取 装 置，能 够 有
效提高前处理效率并增强拉曼信号强度。本文方法具有快速
（检测时间小于１０ｍｉｎ）、灵敏度高（０．５ｍｇ·Ｌ－１水 平）等 优
点，可以作为一种合成色素的快速筛 查 手 段，从 而 使 食 品 安
全检测更快速更高效地进行，对实现食品安全快速检测具有
重要的意义。
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敬告读者———《光谱学与光谱分析》已全文上网
　　从２００８年第７期开始在《光谱学与光谱分析》网站（ｗｗｗ．ｇｐｘｙｇｐｆｘ．ｃｏｍ）“在线期刊”栏内
发布《光谱学与光谱分析》期刊全文，读者可方便地免费下载摘要和ＰＤＦ全文，欢迎浏览、检
索本刊当期的全部内容；并陆续刊出自２００４年以后出版的各期摘要和ＰＤＦ全文内容。２００９
年起《光谱学与光谱分析》每期出版日期改为每月１日。
《光谱学与光谱分析》期刊社
９０２３第１０期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析
